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大島好文
(1)1召romo・anthraquinone(D ID.p. 178，. 1820C， 1.4g (yield 37.5%) was prepared from 
potassium anthraquinone-l-sulphonate 6g， bromine 5g and water 24c.c. ina sealed tube 
at 1900C for 6 hours. This was recrystallised from acetic acid to the y~l1ow orange 
needle. . m. p. 186....1870C. 
Also (I) m.p. 184""1850C. 9.6g (yield 81.4%) was prepared from l-chloro-anthraquinone 
10g， bromine 12.5g and cupric chloride O.3g in nitrobenzene 75g at boiling for 24 hours. 
The yield of the latter methode was greater than that of the former. 
It was found that anthraquinone was easily obtained by the reaction of (D with 
glycerol and potassium carbonate. 
(2) 1・ChloI・o・4・nitr・o-anthraqui:rone(IT) m.p. 228""235白C，4.7g (yield 39.6%) was prepared 
from l-chloro-anthaquinone 10g by nitration with conc. H2 SO晶 100gand conc. HNOa 
(Dニ1.410)3.2g at 5...10oC for 5 hours. After the several recrystallisation the yellow 
needle m.p. 258、2590Cwas obtained. 
(3) 1・Bromo-4・nitro腎anthraquinone(il) m.p. 222 "，，2470C. 4.9g (yield 42.2%) was prepared 
from (D 10g by nitration with conc. HllSO生 90g and conc. HNOa (D = 1.410) 3g at 
5、10口Cfor 5 hours. The melting point of pure (UO was 254""255口C.This compound was 
determined by nitrogene-analysis， because the melting point of (1[) had been unknown. 
Also (lH) m.p. 246 "，，2490C. obtained by the new course from ([)， bromine and cupric 
chloride， was proved to be identical with the pure (I[). when measured by mixed meIting 
point methode. 
アンスラキ/ン核についているハロヂン原子の反応性の大小を知る必要があり，各種。アンスラキノン
ハロゲン化合物，及びハロゲンエユトロ化合物。合成を企図し，そむ一部として， 1-プロム.1・クロル4・=ト
ロ，及び1・プロム4・z トロアンスラキノンを合成した口
以上の化合物に関する文献はすべて特許文献で，そD詳細に欠けていたため，とれを明らかにすると同
時に多少D新事実を知り得たりで報告する次第であるD そり合成経過を図示すればt1(D如くであるD
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1) アンスラキノン・1・スノレホン酸カリより 1・プロムアンスラキノンD合成
アンスラキノン-1・スノレホン酸カ!1.6g，臭素.5g，及び水， 24c，cを封管中で 1900Cに 6時間加熱し，
反応後内容物を沸騰71\で、洗い出し，可溶性の未反応物を取除いた。かくして控色沈{Bl~として粗 1・プロム
アン只ラキノン，融点 178，-，1820C， 1.4g (収率 37，5%)主得，乙れを氷酷酸より 3回再結品して黄楼色
針晶c純 1・プロムアンスラキノン，融点 186---1870C，O.7g主得た口
オートクレープを使用した場合は，臭素が金属<Di{i~蝕に消費せられ所期θ反応は起らないで，還元的
な加水分解によったものと推定出来る所Dアンスラキノンを相当量生成した。
ζ白方法はドイツ特許によったものであるが，既に指摘されている様に比較的困難な方法で，筆者等も
とれを認め後述D如くクロル化合物を経て合成する方が遥かに収率の増加をと望む事が出来るのを知った白
2) 1・クロノレアンステキノンより 1・プロムアンスラキノンD合成
1・クロルアンスラキノン(融点 157"""'158臼C)10g a::ニトロベンゼ、ン 60gにj容解し，結晶塩化第二銅
O.3gを加へ，沸騰点に於て，撹狩しつ〉臭素 12.5g.及て具、=トロベンゼン 15gからなる溶液:ti:24時間
にわたり滴加した。冷却後水蒸気蒸溜によってι トロベンゼン主追出した後，残留物中心緑黒色沈i肢を
櫨別して集め 14gを得た口この沈lWは融点主示さ守、，これを氷酷酸と加熱湯騰させ黒色不溶分〈融点えに
し)3.0gを除いた後，冷却しτ黄色針晶の1・プロムアンスラキノン，融点184，.1850C.9.6g (収率81.49百〉
を得fζロスルホン酸より D収率を考へれば約60%で前白方法より一階程多いけれども収率は本法白方が
良好である。
文献と同じ様に反応時聞を 5時間にした場合は，反応生成物D融点が17.4"""'1750Cで，とれは氷酷自主よ
り再結品を繰返しても純粋にすることが極めて困難で，このもDは 1・クロルアンスラキノンと 1・プロム
アンスラキノンとり混合物より成り， そり性質が臨めて酷似しτいる詩精製分離が不能になったもDと
考へている。又事実この両者の混融試験D場合，、 プロム化合物D混合割合を極め℃少くした時に限り僅
か白融点降下を示す程度である。
向又反応時間24時間で臭素D量を倍量にした場合収率は逆に64.4%~こ低下した。
1・プロムアンスラキノン，1.Ogを，炭酸カリ O.3g，及'dグリセリン 23c.c.と共に 190--1950Cで30分
間加熱した。磁しく発泡し反応が起ったむを認めたので、内容物を水中に注ぎ，帯黄灰色沈澱，融点274.，
2750C， O.6g を得た。乙のもりは混融試験D結果，アンスラキノンたるととを確認した。即ち極めて容
易にく収率 82.8%)脱ノ1ロゲン化が起ったわけであるが，とれは未だ文献には記載りない事柄である口
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[) 1・クロル・4・=トロアンスラキノンD合成
トクロ Jレアンスラキノン(融点15S"""'1600C)lOgを濃硫酸lOOgに溶解し，濃硝酸(D=1.410， 67.5%) 
3.2g (理論に対し 83%，D.V.S=16.6)を5...100Cで 15分聞を要して樫狩の下に滴加した。滴加後その
温度で5時問視砕を続けると黄色結晶が多量析出して来た。己、で反応を終り内容物を 500c.cfD氷水中
にあけ.il重過し，更に7Kで充分洗iu探して黄色沈澱，融点 17...200C.13.3g.を得た。己白沈澱を熱71<:.酷
酸で二回処理し，易j容性D未反応物を取除き，強~として黄色の粗 1・クロル4・ェトロアンスラキノン，融
点228"""235口C，4.7g(収率39.69のを得た。一方氷酷酸母液より粗 1・クロ Jレアンスラキノン， 5.5g (回
収率55%)を回収した。粗 1・クロル4・ニトロアンスラキノンは氷酷酸よ T6回，ベンゼンより 2回，更
に無7k酷酸より再結晶して黄色針晶の純 1・クロノい4・5 トロアンスラキノン，融点 258""'2590，O.8gを得
た。長後の無71<酷酸母液よりは，融点260、2700C，の物質が得られ，とれはトルヱンより再結晶すれば，
融点303....3200C となり，窒素分析の結果より，ジェトロ化合物を相当量含有している事を知った白
試料 3.090mg;N2 0.188c.c.(I8.00C， 761. 7mmHg) 
実測値 N 7.16% 
fモノニトロイと合物 C14 Hi仏 NCl N 4.86% 
計算佳 i
fジェトロイと合物 Cl生H5O<i N2 Cl N 8.42% 
即ち硝酸量を理論値の 83%使用し，半分余りを未反応物として残す様にしても尚ジ=トロイとが起って
いる事がわかり・，所期の反応を得るためには相当の困難のあるととが知られた白
1) 1・プロム・4・ι トロアンスラキノンの合成
1) トプロムアンスラキノンむ=トロイヒ
1-プロムアンスラキノン〈融点 185...1870C)10耳色濃硫酸 90gに溶解し，濃硝酸 (D=1.410，67.5%) 
3g (理論に対し 91%，D.V.S=16.6)を 5...100Cで 25分聞を要して揖搾白下に滴加した。滴加後そり
温度で更に 5時間捜狩を続けると黄色結晶の析出を見た口とこで反応を終り，とり結晶をグラス7-r}レ
ターで擢過，濃硫醍で洗1s産，更に71<でよく洗練して黄色微細結品む組 1・プロム4・ニトロアンスラキノン，
融点 222，..247ロC，4.9g (収率 42.2%)を得た。一方:::::.トロ化の母液を氷水中に注ぎ，生ぜる沈i践を徳過
水洗して，黄控色白 1・プロム4・2 トロアンスラキノン及び未反応 1・プロムアンスラキノンθ混合物，融
点 163...2180C，6.4gを得た口乙の両者を氷酷酸より数回分別再結晶して，黄色針品。純 1・プロム4・ェ
トロアンスラキノン，融長 254...250C，3.8g (収率 32.8%)と未反応 1・プロムアンスラキノン.3.1g 
(回収率 31%)を得た。純 1・プロム4・ニトロアンスラキノンに関する文献にはそり融点の記載がたEい
為，窒素分析によって確めた口
試料 7.703mg;
実測値
計算値 C1是H604 NBr 
N2 0.287c.c. (30，60C， 760.9 mmHg) 
N 4.19% 
N 4.21% 
2) 1・クロル4・ュトロアンスラキノンから 1・プロム4・ニトーロアンスラキノンむ合成
1・クロ Jレ4・ι トロアンスラキノン〈融点 256""'2580C)1.0gを=トロベンゼン 5gに溶解し，結晶塩
化第二銅 O.03gを加へ，沸騰点に於て，臭素1.3g及びエニトロベンゼン 5gからなる溶液を 5時間にわ
たり滴加，滴jm稜:更に 1時間沸騰させた。冷却後水蒸気燕滑によって，エトロベンゼンを追出した後残
留物中の黒色沈澱を摺別して集め1.2gを得た。乙θ沈澱は融点を示さでt， とれを氷酷酸と加熱沸騰さ
せ，黒色不j容分(融点なし〕主除いた後， i容液を冷却して控黄色針晶の粗 1・プロム4・ニトロアンスラキ
ノン，融点26....2360C，0.8g (収率69.5%)を得た白とれを7.k酷酸より 7回再結晶し，融点 246...2490C
のもの得，前の 1)む方法により特・た 1・プロム4園 5 トロアンスラキノン，融点 254...250C，と混融D結
果同一物であるととを認めた。
1田 福井大学工学部研究報告
とり反応は 1・クロルアンスラキノンより 1・プロムアンスラキノンを合成する文献を参照して行った
もので，それ自身に闘しては文献は註かった。
市本研賓の一部に就いて卒業研境学生内田武男君の協力を得た事を附記して感謝の意を表する。
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